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JKene3ucTolii MOHTMOPHJUIOHMT B paiioHe cena Bpriosme (Cpepnsa Cirosaxus)

KpynHblii MacCMB  3IMMKIACTUYECKUX BYJKAHMYECKMX II€CYAHHUMKOB 10T0-
3amajHOM YacTM CPEAHECIOBALKMX BYJKAHUTOB, €TO €CTh OangHckas ¢op-
Mmanusa, ObUl MOJABEPKCH CHIBHBIM MHTECHCUMBHBIM BTOPMYHBIM M3MEHEHUAM.
Merogamu PTI, ¢a30BbIM aHAJIM30M, CHMIMKATOBO-XMMMYECKMM aHAJIM30M,
KaK M O9JIEKTPOHHOM MMKDPOCKONMEN OBUIO YCTAHOBIEHO, YTO NPOJYKTOM
BTOPUYHBIX M3MEHEHMI SBIACTCA JKEJIE3MUCThIiI MOHTMOPWLJIOHUT.

Fe-montmorillonite from Brhlovce (Central Slovakia)
e
Extensive area of epiclastic volcanogenous sandstone in the SW part
of Central Slovakian neovolcanic domain (Badan Formation) is affected
by strong secondary alteration. Data of X-ray analysis, rock chemistry,
DTA-DIG and TG and together with electron microscopy allowed to
identify the alteration product as Fe montmorillonite.

Juhozdpadni cast stredoslovenskych okoli obce a niekolkymi menSimi odkryv-

vulkanitov od Zemberoviec aZ po &esko-
slovenské hranice v okoli Siah tvo-
ria pyroklastické produkty explozivne-
ho a efuzivnheho vulkanizmu. Podla
klasifikdcie Konetného, Lexu a Plande-
rovej (1983) ide o tzv. badanski for-
méciu, leZiacu v podloZi sklovitych am-
fibolicko-pyroxenickych andezitov prie-
silského efuzivheho komplexu. Badan-
skd forméacia je mohutny masiv epiklas-
tickych vulkanickych pieskovcov sedimen-
tovanych vo vodnom prostredi a obsahu-
je temer vylucne vulkanicky material.

V bezprostrednom okoli Brhloviec si
horniny badanskej formacie odkryté dvo-
ma velkymi lomami v severozdpadnom

mi v centre obce a v jej juznom okoli. V
rokoch 1956 — 1960 tu podnik Lahké sta-
vebné hmoty, n. p., rezal tufy na tvarnice
a neskor i tazil kusovy materidl na vy-
robu tzv. tufobeténu. Pre nevhodné vlast-
nosti horniny (variabilné petrografické
zloZenie, ilomky a obliaky andezitov, roz-
padavy charakter a silntd nasiakavost)
tazbu zastavili.

Mineralne zloZenie hornin

Karolusova (1956) zistila, Ze tufy ba-
danskej formacie z lokalit Brhlovce a
Zemberovce maja vitroklasticky a brek-
ciovity charakter s variabilnou zrnitos-
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Obr. 1. Profil sdvrstvim epiklastickych vulka-
nickych pieskovcov badanskej formécie v
odkryve SZ od Brhloviec. 1 — hliny (eld-
vium), 2 — epiklastické vulkanické pieskovce
(redeponované), zrno do 3 mm, 3 — epi-
klastické vulkanické pieskovce (redeponova-
né) s UGlomkami pemzy a skiovitych pyroxe-
nickych andezitov, zrno do 3 cm, 4 — kriZové
zvrsivenie, 5 — epiklastické vulkanické pies-
kovce (redeponované) so zaoblenymi zrnami
a tulomkami pemzy a sklovitého pyroxenické-
ho andezitu do velkosti aZ 10 cm, 6 — epi-
klastické vulkanické pieskovce redeponova-
né), jemnozrnné (pemzovy tuf) so zaoblenymi
zrnami a dlomkami pemzy do 1 cm

Fig. 1. Profile accross the epiclastic volcano-
genous sandstone sequence of the Badan For-
mation in outcrops near Brhlovce village. 1
— loam (eluvium), 2 — epiclastic redepo-
sited volcanogenous sandstone with grain
diameter up to 3 mm, 3 — epiclastic
redeposited volcanogenous sandstone with
grain diameter up to 3 cm and with
pumice and vitrous pyroxene andesite frag-
ments, 4 — cross bedding, 5 — epiclastic re-
deposited volcanogenous sandstone with pu-
mice and vitrous pyroxene andesite fragments
up to 10 cm size, 6 — epiclastic redeposited
volcanogenous sandstone, fine-grained (pu-
mice tuff) with pumice fragments up to 1 cm

tou a s petrochemickou prisluinostou ku
kremenitému dioritu.

Petrograficky sa jedna o ZIté, Sedé az
Sedozelené epiklastické vulkanické pies-
kovce, jemne aZ stredne zrnité. Ulomky
vulkanického skla a pemzy su tmelené
jemnozrnnou popolovitou hmotou s relikt-
mi plagioklasov (oligoklas — andezin].
Celd hornina je pérovita a intenzivne po-
stihnuta sekundarnou premenou. V me-
nej rozloZenych polohdach sa sporadicky
najdu chloritizované relikty rombickych
pyroxénov — enstatitu, najcastejsie vsak
iba vo forme krysStalomorfo6z.

Ulomky a obliaky sklovitého amfibo-
licko-pyroxenického andezitu zodpoveda-
ji horninam priesilského efuzivneho kom-
plexu. Ostrohranné tdlomky st obycajne
malé (do 3 cm), védcsie (aZ do 15 cm)
st zaoblené. Sekundarne premeny tych-
to hornin si variabilné, od celkom c¢er-
stvych aZ po silne premenené. Ulomky
a obliaky pemzy si silne argilitizované.

Profil z odkryvu severne od obce do-
kumentuje cyklické striedanie materialu s
roznou zrnitostou a réznym stupiiom se-
kundarnej premeny. Vo vrchnej ¢asti pro-
filu moZno v jemnozrnnejSich polohach
pozorovat kriZové zvrstvenie (obr. 1).

Stanovenie sekundarnych mineralov

Pre stanovenie mineralogickej prislus-
nosti sekunddrnych minerédlov sme pouZi-
li vyseparovaniu (dezintegraciou ultrazvu-
kom — 2 min pri 24 kHz a dekantaciou
suspenzie) flova frakciu. PouZili sme ju pre
termickd analyzu (DTG a TGA) a pre §ta-
dium metédami elektrénovej mikroskopie.
Pre RTG analyzu sme pouZili aj vzorky
povodnej horniny.

Tepelny rozklad sme Studovali pomo-
cou termoanalyzatora Du Pont 990 na ter-
movahach TGA 951 (navazka 15 mg, rych-
lost zdhrevu 10 °C/min~i, prietok N,
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Obr. 2. DTG a TG kriv-
ka Fe montmorillonitu
z Brhloviec, SZ lom

Fig. 2. DTG and TG cur-
ve of Fe-montmorilloni-
te from Brhlovce,

northwestern quarry
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nom intervale 25 — 1000 °C sd na obr. 2.

Rtg fazovi analyzu sme urobili na di-
fraktometri Philips pri pouZiti CuKg a
FeKq ziarenia, Ni, resp. Mn filtra za pra-
dovych podmienok 40 kV, 2A mA z orien-
tovanych a neorientovanych preparédtov
(obr. 3).

Pre Stadium morfologickych vlastnosti
sme pouzili elektréonovy mikroskop Tes-
la BS 500 a metodu suspenzii.

V préaci predkladdame dokumentéaciu tych
vzoriek, Ktoré boli optimalne z hladiska
sledovanej problematiky.

Vysledky rtg fézovej analyzy dokumen-
tované na obr. 3 jednoznacne indikuju pri-
tomnost hydratovaného trojvrstvového mi-
neralu zo skupiny smektitov. Sveddia o
tom predovSetkym vyrazné reflexy d (001)
v oblasti 1,5 nm. V menej intenzivne pre-
menenych polohach mozZno néjst tieZ ma-
lo vyrazné reflexy Zivcov a pyroxénu.

Chemické zloZenie smektitu (analyza
GP Turcianske Teplice) je (v hm. % ): SiO,
53,55, Al,03 12,38, Fe;03 17,67, CaO 3,30,
MgO 1,01, TiO, 1,47, MnO 0,067, N.O 0,23,

Pri zjednodu$ujicom predpoklade, Ze v
Struktire minerdlu je viazany vsetok Si,
Al, Fe a Mg a v medzivrstvovych priesto-
roch ako vymeniteIné katiény Ca, Na a
K, sme Kelleyho metodou (1955) vypoci-
tali kryStalochemicky vzorec smektitu:

(Si750Alo41) (Al ssFes sMgo23)
(Cagz:Nag 06Ko 11) (OH)4040.

Z krivky DTG vyplyva (obr. 2), Ze te-
pelny rozklad Studovaného smektitu pre-
bieha v 5 stupiioch a celkovéa strata hmot-
nosti v dosledku dehydratacie a dehydro-
xylacie je 13 09. V teplotnom intervale
25 — 330 °C prebieha dehydratdcia. Hmot-
nostny ubytok pri dehydratécii je 10,2 %,
pricom v prvom stupni (do 100 °C) unika
fyzikalne sorbovana voda na povrchu ¢as-
tic a molekuly vody najslabsie viazané
v medzivrstvi (cca 6,00 %). V teplotnom
intervale 100 — 120 °C sa prejavil dalsf
stupell dehydratacie (strata hmotnosti asi
1,00 %), jedna sa o molekuly vody v me-
dzivrstvi pevnejSie viazané vodikovymi
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Obr. 3. Difraktogramy epiklastickgch vulkanickgch pieskovcov (pdvodnd horninaj.

Cislovanie 1 — 5 zodpovedd vzorkam z profilu na obr. 1
Fig. 3. Diffractograms of epiclastic volcanogenous sandstone samples (original rock]j.

The numbering 1 to 5 refers to samples of profile in Fig. 1
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mostikmi. DalSie dva dehydrataéné stup-
ne v teplotnych intervaloch 120 — 180 °C
a 180 — 320 °C charakterizuji unik mo-
lekdl vody viazanych na vymenitelné ka-
tiony. Stupnovity charakter v tejto oblasti
dehydratacie je typicky pre dvojmocné ka-
tibny Ca2+, pripadne Mg2?+. Na dehydra-
tacny proces priamo nadvizuje dehydro-
xyldcia Struktary mineralu (teplotny in-
terval 320 — 560 °C). Pri dehydroxylacii
skimaného smektitu sa uvolfiuje asi 3,8
0 hmotnosti. Z molekulovej vdhy smek-
titu vypocitanej z uvadzaneho krystalo-
chemického vzorca (808,5) je teoreticka
hodnota straty hmotnosti spodsobenej
vznikom 2 molekil HyO (zo 4 OH skupin)
4,45 %, ¢o zodpoveda stanovenej hodnote
3,8 % prepocCitanej na vysuSeny material
(do 320 °C).

Nizka dehydroxylatna teplota v porov-
nani s montmorillonitom je typickd pre
smektity obsahujice znatné mnozZstvo
atomov Fe v oktaédroch, ako si napri-
klad nontronity. OH skupiny v Fe smekti-
toch su pre velku polarizacnu schopnost
atomov Fe termicky menej stdle ako OH sku-
piny v montmorillonitoch viazané prevaz-
ne na Al atomy. Nizke dehydroxylacné
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teploty su preto charakteristické pre zvy-
Seny podiel Fe atomov v oktaédrickych
vrstvach mineralu (analégia: kaolinit —
cronstedtit — fireclay a pod.].

Pri Stadiu mineralogickej prislusnosti
smektitu z Brhloviec elektréonovou mikro-
skopiou bola najefektivnejsia metéda sus-
penzii. Skimany minerdl ma formu ten-
kych nepravidelnych listkovitych Kkrysta-
lov velkosti 0,5 — 4 ym s typickymi roz-
plyvavymi okrajmi. Tdto morfolégia je
charakteristickd pre montmorillonity a
odzrkadluje stupeili usporiadanosti Struk-
tiry mineralu a vnikanie vody do medzi-
vrstvovych priestorov. Casto moZno sledo-
vat typické zvinovanie okrajov Castic. Po-
mocou elektronového mikroskopu moZno
okrem montmorillonitu néjst i zvySky ne-
rozloZenych poévodnych minerédlov (vulka-
nického skla, resp. Zivcov) a niekedy aj
globularne castice oxidov Fe. V niekto-
rych pripadoch moZno pozorovat postupny
rozpad castice povodného minerdalu (obr.
4, 5, 6, 7). Na obr. 8 a 9 mozZno pozo-
rovat aj tlomky skeletov organizmov —
pravdepodobne diatomacei, ¢o je jednym
z dokazov sedimentdcie pévodného mate-
ridlu vo vodnom prostredi.

TAB. 1
Porovnanie krystalochémie skiiman&ho minerdlu
s obdobnymi smektitmi (Horvdth, 1980)
Comparison between the crystallochemistry of investigated mineral
and similar smectites [Horvdth, 1980)

Non- Non- .
tronit tronit nge;{.tlt g?ekm
Garfield Sampor oadin Brhlovce
(CSSR) (CSSR)
(UsSA) (CSSR)
Tetraédricka vrstva
Si 6,82 7,08 7,16 7,59
Al 1,02 0,55 0,84 0,41
Fe 0,16 0,37 — —_
Oktaédrickd vrstva
Fe 3,96 3,88 2,34 2,04
Al — — 1,47 1,83
Mg 0,07 0,17 0,21 0,23
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Obr. 4. Postupny rozpad castice vulkanického
skla, z6na menej intenzivnej premeny. Suspen-
zia, zvacs. 5600x

Fig. 4. Gradual decomposition of the volcanic
glass particle, zone of less intense alteration.
Suspension, magn. x5,600

Obr. 6. Montmorillonit. Z6na intenzivnej pre-
meny. Suspenzia, zvacs. 14 000x

Fig. 6. Montmorillonite, zone of strong alte-
ration. Suspension, magn. x14,000

k1 y
Obr. 5. Postupny rozpad ¢astic povodnych mi-
neralov, zona menej intenzivnej premeny. Sus-
penzia, zvacs. 8400x
Fig. 5. Gradual decomposition of original mi-
neral particles, zone of less intense alteration.
Suspension, magn. x5,600
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Obr. 7. Montmorillonit a oxidy Fe. Zbéna in-
tenzivnej premeny. Suspenzia, zvdcs, 14 000x

Fig. 7. Montmorillonite and F¢ oxides, zone of
strong alteration. Suspension, magn. x14,000



M. Harman, I. Horvdth: Fe montmorillonit z Brhloviec 181

‘ ‘ :
Obr. 8. Montmorillonit a €asti skeletov mikro-

organizmov (diatomaceae?). Horna ¢ast profilu
obr. 1. Suspenzia, zv4¢S. 8400x

Fig. 8. Montmorillonite and parts of microor-
ganism skeletons (Diatomaceae?), upper part
of the profile (Fig. 1). Suspension, magn.
x8,400

Obr. 9. Montmorillonit a Casti skeletov mikro-
organizmu (diatomaceae?). Hornd c¢ast profilu
obr. 1. Suspenzia, zv4Cs. 5600x

Fig. 9. Montmorillonite and parts of micro-
organism skeletons (Diatomaceae?). Suspen-
sion, magn. x5,600

Diskusia a zaver

Minerdly zo skupiny dioktaédrickych
smektitov mozZno podla Nemecza (1981)
zadelit do dvoch zékladnych skupin:

1. Mineraly radu beidellit — montmoril-
lonit, pricom krajné cCleny radu charak-
terizuje kryStalochemické zloZenie:

(Si7 33Al067) (Al;0) (OH) 4090 M-tqe7

(Siso) (Alz33Mgo 67) (OH) 4020 Mg 67

2. Mineraly radu beidellit — nontronit,
pri¢om teoreticky kryStalochemicky vzn-
rec nontronitu je

(Si7 33Al067) (Fes0) (OH)4020 M+ 67

(M- je jednomocny medzivrstvovy kation),

Z krysStalochemickych vzorcov krajnych
¢lenov uvedenych skupin trojvrstvovych
dioktaédrickych ilovych minerdlov vyply-
va, Ze sa navzajom odliSuju predovsetkym
rozloZenim zaporného néboja v Struktire
a zloZenim oktaédrickej vrstvy. Beidelli-
tické smektity sd typické vysokym tetra-
édrickym nébojom z ddévodov substiticie
Si"+ v tetraédroch za Al*t. Pri montmo-
rillonitoch prevldda oktaédricky n&aboj a
nontronity si typické pritomnostou Fe
atomov v oktaédroch. V prirode sa iba
zriedkavo stretdvame s krajnymi cClenmi
uvedenych skupin.

Chemické zloZenie zdkladnej Struktar-
nej jednotky smektitu ovplyviiuje jeho fy-
zikdlne a chemické vlastnosti z technolo-
gického i identifikatného hladiska. Na
zdklade kryStalochémie smektitov mozZ-
no usudzovat o ich pouZiti (Horvath,
1982). Z identifika¢ného hladiska je rozli-
Senie jednotlivych ¢lenov uvedenych sku-
pin obtaZzné a vyZaduje kombinaciu rtg
difrakénych met6d, chemickd a termickd
analyzu, pripadne IC spektroskopiu. Roz-
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hodujici vyznam maé Casto stanovenie mor-
fologie kryStdlov metédami elektronovej
mikroskopie.

VSetky dioktaédrické smektity davaja
pri rtg fazovej analyze vyrazné d (001)
reflexy v zdavislosti od relativnej vlhkosti
prostredia medzi 1,4 aZz 1,55 nm, ktoré
po syteni etylénglykolom, prip. glycero-
lom prechadzaju na 1,7 — 1,77 nm. Jed-
notlivé ¢leny je moZzZné rozlisit iba v kom-
binécii s inymi metédami na zaklade tych-
to predpokladov:

1. stanovenie tetraédrického néaboja a
obsahu Fr: v zdkladnej Struktirnej jednot-
ke mineréalu,

2. stanovenie morfologickych charakte-
ristik minerdlu (identifikdcia nontronitu
a montmorillonitu],

3. termochemickad charakteristika tepel-
ného rozkladu minerdlu najma so zrete-
Tom na termickd stabilitu a spésob uvol-
novania OH skupin zo Struktiry minerdlu
(Horvath, 1980; 1983).

Nomenklatirne zaradenie novoopisané-
ho smektitu z Brhloviec, ktory je produk-
tom sekundarnych premien epiklastickych
vulkanickych pieskovcov badanskej for-
maéacie, do skupiny beidellit — montmo-
rillonit alebo beidellit — nontronit nie je
jednoznacné. V porovnani s beidellitom
méa smektit z Brhloviec nizky tetraédric-
ky néaboj. Pre nizky obsah atémov Fe
v oktaédroch ho nemozZno zaradit k non-
tronitu. Morfologickd charakteristika jed-
noznatne poukazuje na prislusnost k
montmorillonitu (nontronit méa vyrazne
odlisné formy kryStalov). Z tychto dévo-
dov ho klasifikujeme ako Fe montmoril-
lonit.

Podla orientacnych skiSok je priemerny
obsah Fe montmorillonitu v rozloZenej
hornine asi 15 — 20 %. Vysledky prace
potvrdzuja ocCakavany predpoklad, Ze
komplexy andezitovych vulkanoklastik v

JZ casti stredoslovenskych vulkanitov st
regiondlne postihnuté sekunddarnymi pre-
menami vedicimi k vzniku smektitov so
zvySenym obsahom Fe.
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